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Kondensationsprodukt e zum Nachgerben von Fe-gegerbtem Leder 



Die Erfindung betrifft die Verwendung spezieller Kondensationsprodukte zum Nach- 
gerben von eisengegerbtem Leder, ein Verfahren zum Nachgerben eisengegerbter 
Leder sowie entsprechende Kondensationsprodukte enthaltende Leder. 

Das Gerben mit Eisen ist bereits bekannt vgl. Stather, Gerbereichemie und Gerberei- 
technologie, Akademie Verlag, Berlin, 1957, 474-480; Heidemann E. at al., Moglich- 
keiten und Grenzen der Eisengerbung, Das Leder, 1990, 8-14; Balasubramanian S. et 
al., Iron Complexes as Tanning Agents, JALCA, 1997, 218-224. 

Die beispielsweise in Heidemann (s.o.) eisengegerbten Leder wurden mit handels- 
iiblichen Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensaten (TANIGAN® BN) bzw. 
Phenol-Kondensationsprodukten (BASYNTAN® DLX) nachgegerbt. Die so erhalte- 
nen Leder lassen aber hinsichtlich ihrer Weichheit noch zu wunschen ilbrig (siehe 
Beispiel 7) und sind nicht fur Mobelleder oder Automobil-Bezugsleder geeignet 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Bereitstellung weicher eisenge- 
gerbter Leder. 

Die Erfindung betrifft daher die Verwendung von Kondensationsprodukten auf Basis 



von 



A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht sul- 
fonierten Aromaten, Hamstoff und Hamstoffderivaten, 

zum Nachgerben von eisengegerbtem Leder, mit der MaBgabe, dass der Gehalt an 
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat, und solchen auf Basis von Phenol 
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und Formaldehyd bezogen auf die Gesamtmenge an Kondensationsprodukt kleiner 
als 25 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 5 Gew.-% ist. 

"Auf Basis von" bedeutet, dass das Kondensationsprodukt gegebenenfalls aus weite- 
ren Reaktanden neben A, B und gegebenenfalls C hergestellt wurde. Vorzugsweise 
werden die Kondensationsprodukte im Rahmen dieser Anmeldung jedoch nur aus A, 
B und gegebenenfalls C. 

Auf "Basis von Phenol und Formaldehyd" bedeutet, dass das Kondensat neben Phe- 
nol und Formaldehyd aus weiteren Reaktanden hergestellt wixd, beispielsweise Phe- 
nolsulfonsaure und Hamstoff. 

Unter "Nachgerbung" versteht man im Rahmen dieser Anmeldung die Nachbehand- 
lung von eisengegerbtem Leder, urn Farbe, Egalitat, Weichheit, Fulle sowie das Ver- 
halten gegen Wasser (Hydrophobic) zu optimieren und Gerbstoffe zu fixieren. 

Bevorzugt ist das eisengegerbte Leder auch chromfrei. 

Chromfrei im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet nicht mit Chromsalzen 
gegerbt. Der maximale Anteil an Chrom, z.B. hervorgerufen durch naturliche Quel- 
len von Cr-Anteilen in Tierhauten bzw. chromhaltige Farbstoffe, in Leder betragt 
weniger als 2000 ppm. 

Fur nicht mit Chrom-Farbstoff gefarbte Leder betragt der maximale Anteil von 
Chrom im Leder vorzugsweise weniger als 100 ppm. 

Das fur die Nachgerbung eingesetzte Leder besitzt vorzugsweise eine Schrumpfungs- 
temperatur von groBer als 70°C, insbesondere groBer als 75°C. 

Das eisengegerbte Leder besitzt ebenfalls bevorzugt einen Eisengehalt von 1 bis 7 
Gew.-%. Der Eisengehalt wird wie folgt bestimmt: Eine Probe des Leders wird zum 
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Erhalt des Bezugsgewichtes bei 70 °C im Vakuum bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. AnschlieBend wird bei 800 °C verascht, der Gehalt an Fe(m) mit einer han- 
delsiiblichen Methode nasschemisch bestimmt, und auf das Bezugsgewicht zuruckge- 
rechnet. 

Der Eisengehalt resultiert dabei vorzugsweise aus der Gerbung mit Eisensalzen. 

Bevorzugte Eisensalze sind solche des Eisen in der Oxydationsstufe +3, beispiels- 
weise Eisenchlorid, Eisensulfat, basisches Eisensulfat sowie solche des Eisens in der 
Oxidationsstufe +2 wie Eisensulfat. Bezogen auf die eingesetzte Blofie betragt die 
Menge an Fe(m) bzw. Fe(H) vorzugsweise von 0,3 bis 5 Gew.-%, insbesondere 1 bis 
3 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBe Verwendung fuhrt vorzugsweise zu Ledern mit einer Weich- 
heit von groBer als 15 Einheiten vorzugsweise groBer 20, insbesondere groBer 30, 
gemessen nach IUP/36, mit einem Messgerat ST 300 der Heights Design Produktion 
Ltd., Halifax, UK oder einem gleichwertigen Gerat. 

Die erhaltenen Leder kdnnen zur Verbesserung der Oberflacheneigenschaften und 
physikahschen Echtheiten mit handelsublichen Produkten und Maschinen mit einer 
polymeren Filmschicht zugerichtet werden, wie z. B. beschrieben von W. Wenzel in 
Aqueos Finishing of Leather, JALCA, 1991, 442 - 455. 

Als sulfonierte Aromaten werden im Rahmen dieser Anmeldung auch sulfomethyherte 
Aromaten und Biarylsulfone verstanden. Bevorzugte sulfonierte Aromaten sind: 
Naphthalinsulfonsauren, Phenolsulfonsaure, sulfonierte Ditolylether, 4,4*-Dihydroxy- 
diphenylsulfon, sulfoniertes Diphenylmethan, sulfoniertes Diphenyl, sulfoniertes 
Terphenyl oder Benzolsulfonsauren. 

Als Aldehyde und/oder Ketone kommen insbesondere ahphatische, cycloahphatische 
sowie aromatische in Frage. Bevorzugt sind ahphatische Aldehyde, wobei besonders 
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bevorzugt Formaldehyd sowie andere aliphatische Aldehyde mit 3 bis 5 C-Atomen in 
Frage kommen. 

Als nicht sulfonierte Aromaten kommen beispielsweise Phenol, Kresol oder Dihy- 
droxydiphenylmethan in Frage. 

Als Hamstoffderivate konnen beispielsweise Dimemylolharnstoff, Melamin oder 
Guanidin genannt werden. 

Phenol und Phenolderivate wie beispielsweise Phenolsulfonsaure, werden vielfach 
auch durch gleichzeitiges Einwirken von Formaldehyd und Harnstoff oder durch 
Dimethylolharnstoff verkniipft (DE-A 1 113 457). Sulfonierungsprodukte aromatischer 
Verbindungen werden (laut Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie Band 16 
(4. Auflage) Weinheim 1979, S. 138) in der Regel, ohne die nicht umgesetzten Aus- 
gangsverbindungen abzutrennen, allein oder gemeinsam mit weiteren Ausgangsver- 
bindungen mit Formaldehyd kondensiert. Eine loslich machende Gruppe kann bei 
Phenolen auch durch SulfomethyHeren unter gleichzeitiger Einwirkung von 
Alkalihydrogensulfit und Formaldehyd zusammen mit der Kondensation eingefUhrt 
werden. Diese Sulfomethyherung ist z.B. in DE-A 848 823 beschrieben. 

Weitere bevorzugte Kondensationsprodukte sind Kondensate von Ditolylethersulfo- 
saure mit 4,4'-Dioxydiphenylsulfon, Phenolsulfonsaure mit Phenol und Harnstoff. 

Besonders bevorzugte Kondensationsprodukte sind solche, die durch Kondensation 
von sulfonierten und gegebenenfalls nicht sulfonierten Aromaten mit aliphatischen 
Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd erhalten werden, wobei unter sulfonierten 
Aromaten insbesondere keine sulfomethyUerten Aromaten verstanden werden. 

Solche Kondensationsprodukte werden vorzugsweise durch Kondensation von 
sulfoniertem Phenol und/oder 4,4 , -Dihydroxydiphenylsulfon mit Formaldehyd er- 
halten. 
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Das bei der Kondensation bevorzugt erhaltene Kondensationsprodukt besitzt 
vorzugsweise einen Kondensationsgrad von 2 bis 150, vorzugsweise von 2 bis 20 und 
vorzugsweise einen bevorzugtes mittleres als Zahlenmittel bestimmtes Molekular- 
gewicht von 500 bis 35 000g/moL Besonders bevorzugte Kondensationsprodukte 
weisen ein Molekulargewicht von kleiner 3 000 g/mol auf 

Besonders bevorzugt ist das erfindungsgemaBe Verfahren, wenn die Kondensations- 
produkte aus 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) nicht sulfonierten Aromaten 

hergestellt worden sind. 

Die Kondensation lauft im allgemeinen bei pH-Werten von -1 bis 9 ab. In einer 
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform erfolgt die Kondensation von sulfonierten 
und gegebenenfalls nicht sulfonierten Aromaten, wobei die Aromaten keine 
Hydroxygruppen tragen, rait Aldehyden und/oder Ketonen, insbesondere einem Alde- 
hyd, vorzugsweise Formaldehyd und gegebenenfalls Harnstoff bzw. HarnstofiF- 
derivaten, im sauren pH-Bereich. Die Kondensation von sulfonierten Aromaten, die 
Hydroxygruppen tragen, mit einem Aldehyd, insbesondere mit Foimaldehyd, erfolgt 
bevorzugt bei pH 6 - 8. Die Kondensationsprodukte liegen vorzugsweise als Alkali-, 
Erdalkali- oder Ammoniumsalze oder als Gemische davon vor. Besonders bevorzugte 
Salzformen sind die Na-, K-, Li-, NH4-, Ca-, Mg- oder NR 1 R 2 R 3 R 4 -Salze, wobei 

Ri bis R4 gleich oder verschiedene Ci-C 8 -Alkyl oder C 6 -Ci 0 -Arylreste oder H 
bedeuten. 
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Vor oder nach erfolgter Kondensation kann die gegebenenfalls aus der vorange- 
gangenen Sulfonierung des Aromaten stammende und/oder die bei der Konden- 
sationsreaktion verwendete Saure vorzugsweise ganz oder teilweise neutralisiert 
werden. Nach erfolgter Kondensation wird vorzugsweise ein pH von 3 bis 8 eingestellt. 
Der pH-Wert wird vorzugsweise so eingestellt, dass eine 1 %ige Losung den 
angegebenen pH-Wert besitzt. Dazu wird insbesondere eine anorganische Base wie 
beispielsweise NaOH, Na 2 C0 3 , KOH, LiOH, NH4OH eingesetzt. 

Die Sulfonierung der Aromaten zur Herstellung der oben genannten sulfonierten 
Aromaten erfolgt dabei in der Regel nach allgemein bekannten Verfahren, wie sie 
beispielsweise in DE-A 29 34 980 beschrieben sind. Als geeignete Sulfonierungsmittel 
konnen beispielsweise CMorsulfonsaure, Amidosulfonsaure, Oleum sowie Schwefel- 
saure verwendet werden. 

Vorzugsweise wird die dabei erhaltene Reaktionsmischung fur die nachfolgende 
Kondensation eingesetzt, ohne dass eine Zwischenisolierung des sulfonierten Aromaten 
erfolgt. Die Reaktionsmischung wird vorzugsweise eingesetzt, ohne dass die nicht 
sulfonierten Aromaten abgetrennt werden. 



Besonders bevorzugte Kondensationsprodukte sind solche auf Basis 



von 



A) Phenolsulfonsaure und gegebenenfalls andere sulfonierte Aromaten, insbe- 
sondere Arylsulfone, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht sul- 
fonierten Aromaten, Harnstoff und Hamstoffderivaten. 

Ganz besonders bevorzugt sind solche Kondensationsprodukte auf Basis von den 
oben genannten Komponenten A) und B). 



Besonders bevorzugt wird weiterhin als Komponente 
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A) Phenolsulfonsaure und Bishydroxyphenylsulfon, 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) Harnstoff. 

Das molare Verhaltnis von Phenolsulfonsaure und Bishydroxyphenylsulfon (Diphe- 
nolsulfon) betragt vorzugsweise 80:20 bis 10:90, insbesondere 50:50 bis 20:80. 

Die Mischung aus Phenolsulfonsaure und Bishydroxyphenylsulfon wird vorzugs- 
weise mit 0,2 bis 2,0 mol-Aquivalente Formaldehyd pro aromatisches Monomer, 
insbesondere 0,3 bis 1,0 mol-Aquivalente umgesetzt. 

Die Menge des eingesetzten Kondensationsproduktes zum Nachgerben betragt vor- 
zugsweise 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das eisen- 
gegerbte Leder. 

Die Erfindung betrifft ebenfalls ein Verfahren zur Herstellung von Leder, insbeson- 
dere von Leder mit einer Weichheit von groBer 15 Einheiten gemaB ITJP/36 bei be- 
vorzugt groBer als 20 Einheiten, dadurch gekennzeichnet, dass man ein eisengegerb- 
tes Leder mit einem Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht sul- 
fonierten Aromaten, Hamstoff und Harnstoffderivaten, 

nachgerbt, mit der MaBgabe, dass der Gehalt an Naphthalinsulfonsaure-Formalde- 
hyd-Kondensat und Kondensaten auf Basis von Phenol und Formaldehyd, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Kondensationsprodukt, kleiner als 25 Gew.-%, bevorzugt 
kleiner als 5 Gew.-% ist. 
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Die bevorzugten obigen Ausfuhnmgsformen fur die Kondensationsprodukte gelten 
auch fur das erfindungsgemaBe Verfahren. 

Die Eisengerbung erfolgt im Allgemeinen so, dass man die gepickelte BloBe mit ei- 
nem Eisensalz behandelt. Als mogliche Eisensalze kommen die oben angegebenen in 
Frage. 

Die Gerbung erfolgt vorzugsweise in Wasser bei einer Temperatur von 0-60 °C, 
bevorzugt 20 - 37 °C. 

Nach Zugabe der Eisensalze fur die Gerbung sollte die Gerbflotte einen pH von 1.0 
bis 3.2, bevorzugt von 1.4 bis 2.5 aufweisen. Nach einer angemessenen Zeit zur Pe- 
netration von 30 min. bis 24 h, bevorzugt 1 h bis 6 h, wird der pH der Gerbflotte zur 
Fixierung der Eisensalze angehoben. Hierzu wird eine basische Verbindung, z. B. 
Natrium-Hydroxid, -Carbonat, -Bicarbonat, -Formiat, Calcium-Carbonat oder Mag- 
nesiumoxid verwendet. Ein pH Bereich von 3.0 bis 6.0, bevorzugt 3.1 bis 4.0 sollte 
vorzugsweise erreicht werden. 

Das so erhaltene Eisen-gegerbte Leder besitzt eine Schrumpftemperatur von groBer 
als 70°C, vorzugsweise groBer als 75°C. AuBerdem besitzt es eine einheitliche Gelb- 
farbe. Es kann beispielsweise mechanisch nachbehandelt werden beispielsweise 
durch Abwelken, Falzen usw. auf herkommlichen Gerbereimaschinen. 

Bevorzugt erfolgt das Verfahren dadurch, dass man die zu gerbende BloBe von der 
Eisengerbung sauer vorbehandelt, insbesondere mit einer organischen Polycarbon- 
saure. 

Die bevorzugt eingesetzten gepickelten BloBen fur die Eisengerbung werden vor- 
zugsweise sauer vorbehandelt, insbesondere bei einem pH-Wert von 2-5, besOnders 
bevorzugt bei 3-4. Bei dieser sauren Vorbehandlung wird vorzugsweise entkalkte 
und gebeizte BloBe eingesetzt. 
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Besonders kommen fur das Pickeln zum Einsatz Verbindungen wie Carboxysauren 
wie Ameisensaure, Essigsaure oder Oxalsaure oder anorganische Sauren wie Schwe- 
felsaure oder saure Salze der Schwefelsaure oder Mischungen davon. 

Es hat sich herausgestellt, dass die Zugabe von di- oder polyfunktionellen Carbon- 
sauren beispielsweise polymere oder nicht-polymere Verbindungen, bei der sauren 
Vorbehandlung besonders die Eigenschaften des Leders positiv beeinflussen. 

Besonders bevorzugte nicht-polymere Sauren sind difunktionelle Carbonsauren wie 
Weinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure; trifunktioneUe Carbon- 
sauren wie Zitronensaure oder polymere Carbonsauren wie (co)-polymerisierte Pro- 
dukte unter Verwendung von (Meth)acrylsaure, Maleinsaure oder Itakonsaure oder 
deren Derivate. 

Diese Sauren werden vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf die eingesetzte BloBe eingesetzt, insbesondere 1-4 Gew.-%. 

Bevorzugt verlauft die saure Vorbehandlung so, dass zu der eingesetzten BloBe Pi- 
ckel in einer Menge gegeben werden, so dass der pH-Wert der gebeizten BloBe auf 
einen Wert von 2-5, insbesondere auf 3-4 reduziert wird. Die Pickelverbindungen 
werden vorzugsweise zur BloBe in einer Gerbtrommel in wassriger Losung gegeben. 
Dies geschieht im allgemeinen bei einer Temperatur von 0 bis 60°C, insbesondere 
bei 20 bis 37°C. Es wird vorzugsweise 10 min. bis 24 h, insbesondere 30 min. bis 2 h 
vorbehandelt. 

Besonders bevorzugt wird der sauren Vorbehandlung noch ein Fettungsmittel zuge- 
setzt. 

Fiir diesen Einsatz bevorzugte Fettungsmittel sind als Emulsion oder Losung in Was- 
ser stabil gegeniiber tiefen pH-Werten und hohen Elektrolyt-Konzentrationen. Sie 
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bestehen z. B. aus sulfonierten, sulfatierten oder sulfitierten Fetten, das sind z. B. 
langkettige Alkane, Alkohole, Carbonsauren oder Ester natiirlichen oder syntheti- 
schen Ursprungs, z. B. Fischole, Klauenole, Pflanzenole oder synthetische Ole. Eine 
weitergehende Beschreibung solcher Fettungsmittel findet sich bei R. P. Daniels in 
Fatliquoring and Softening Agents, World Leather, 2001, 68 - 70. 

Zur Vorbereitung fur den Nachgerbprozess wird der Wassergehalt des eisengegerbten 
Leders bevorzugt durch Abwelken reduziert, und anschlieBend die Dicke des Leders 
wenn notig durch Falzen korrigiert. 

Der Nachgerbprozess findet bevorzugt in einem Gerbfass in wassriger Flotte bei ei- 
ner Temperatur von 0 bis 70 °C, besonders von 20 bis 50 °C start und umfasst optio- 
nal auBer den erfindungsgemaBen Kondensationsprodukten weitere Hilfsmittel wie 
z.B. Polymere, Fettungsmittel, Farbmittel, Sauren und Basen. 

Fiir diesen Einsatz bevorzugte Fettungsmittel sind z. B. sulfonierte, sulfatierte oder 
sulfitierte Fette, das sind z. B. langkettige Alkane, Alkohole, Carbonsauren oder Es- 
ter natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, z. B. Fischole, Klauenole, Pflanzenole 
oder synthetische Ole. 

Bei den FarbstofFen handelt es sich i.a. um in der Lederanwendung gangige wasser- 
losliche Farbstoffe, z. B. solche aus den Gruppen der Saurefarbstoffe, Direktfarbstof- 
fe, Metallkomplexfarbstoffe oder substantiven Farbstoffe. 

Bei den fur die Anwendung bevorzugten Polymeren handelt es sich um hochmole- 
kulare wasserloshche oder in Wasser dispergierbare Produkte z. B. aus der 
(Co-)Polymerisationsreaktion ungesattigter Sauren und deren Derivate mit z. B. ful- 
lender oder fettender Wirkung auf Leder. 
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Sauren und Basen dienen zur Veranderung des pH-Wertes der wassrigen Flotte um 
die Penetrationseigenschaften der eingesetzten Verbindungen zu beeinflussen bzw. 
diese zu fixieren. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Kondensate werden dabei vorzugsweise in 20 bis 
1000 5 bevorzugt 50 bis 200 % wassriger Flotte bezogen auf Gewicht des eingesetzten 
Leders in einen pH Bereich von 3.0 bis 8.0, bevorzugt 3.5 bis 6.5 angewendet. Die 
Zugabe von 1 - 20 %, bevorzugt 2 - 10 % der Produkte kann dabei in einem oder 
auch mehreren Schritten erfolgen. Weitere eingesetzte Hilfsmittel konnen ebenfalls 
in einem oder mehreren Schritten zugegeben werden, zusammen mit oder getrennt 
von den erfindungsgemaBen Produkten. 

Der Nachgerbprozess wird dabei in 1 - 48 h durchgefiihrt, bevorzugt in 1.5 - 24 h, 
besonders in 2 - 8 h. 

Der Ablauf eines Nachgerbprozesses soli durch die Beispiele 7 - 9 verdeutlicht wer- 
den, ist aber keineswegs auf diese beschrankt 

Die Erfindung betrifft weiterhin Leder mit einem Eisengehalt von 1 bis 7 Gew.%, 
dadurch gekennzeichnet, dass es wenigstens ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht sul- 
fonierten Aromaten, Harnstoff und Harnstoffderivaten, 

enthalt, mit der MaBgabe, dass der Gehalt an Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensat und solche Kondensate auf Basis von Phenol und Formaldehyd, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Kondensationsprodukt kleiner als 25 Gew.-%, bevorzugt 
kleiner als 5 Gew.-% ist. 
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Das erfindungsgemafie Leder hat vorzugsweise eine Weichheit von grofier als 15 
Einheiten gemessen gemafi IUP/36, bevorzugt grofier als 20, insbesondere grofier als 
30 Einheiten. 
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Beispiele 

1. Kondensationsprodukt A 

Phenolsulfonsaure und Bishydroxyphenylsulfon werden im Molverhaltnis von 
1:3 in wassriger Losung bei pH 6 - 9 mit 2 mol Formaldehyd bei 100 - 120°C 
kondensiert, mit Schwefelsaure auf pH 3.5 und mit Phthalsaure auf Saurezahl 
(SZ) 120 eingestellt und getrocknet. 

2. Kondensationsprodukt B 

Phenolsulfonsaure (65 % Losung) Natriumsalz wird im Molverhaltnis 2.5:1 mit 
Bishydroxyphenylsulfon (55 % Suspension) vermischt Zu der heiflen Mi- 
schung gibt man 2.5 equiv. Formaldehyd (30 % Losung) und kondensiert fur 
3 h bei 112 - 115°C. Das Rohkondensat wird mit Adipinsaure auf Saurezahl 
1 00 eingestellt und getrocknet. 

3. Kondensationsprodukt C (Vergleichsbeispiel analog Tanigan® BN) 
Naphthalin wird mit 1.4 Aquivalenten H 2 S0 4 bei 145°C fur 2 h sulfoniert. Ein 
Gemisch aus 1000 g der so erhaltenen Naphthalinsulfonsauren, 800 g Bishy- 
droxyphenylsulfon und 250 ml Formaldehyd-Losung 37 % wird bei 100- 
120°C fur 3 h kondensiert. Das erhaltene Produkt wird mit Natronlauge und 
Phthalsaure auf pH 3.5 und SZ 80 eingestellt und spriihgetrocknet. (DE-A- 
10 002 048, Beispiel 1). 

4. Kondensationsprodukt D (Vergleichsbeispiel) 

Naphthalin wird mit 1.4 Mol H 2 S0 4 3 h bei 145°C sulfoniert, mit 0.66 Mol 
Formaldehyd 3 h kondensiert, abgekuhlt, mit Natronlauge und Glutarsaure auf 
pH 3.5 und SZ 50 gestellt und spriihgetrocknet (DE-A-10 002 048, Beispiel 3). 
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Kondensationsprodukt E (Vergleichsbeispiel analog Basyntan® DLX) 
Das Kondensationsprodukt aus der stark sauren Umsetzung von 1 mol Phenol 
mit 0.5 mol Schwefelsaure, 1 mol Hamstoff und 0.9 mol Formaldehyd bei 100- 
110°C wird mit 0.2 mol Natronlauge abgepuffert. Das so erhaltene Zwischen- 
produkt wird mit weiteren 0.8 mol Phenol und 1.2 mol Formaldehyd konden- 
siert, abgekiihlt, mit Natronlauge, Ameisensaure und Phthalsaure auf pH 3.5 
und SZ 80 gestellt und spriihgetrocknet. 

Gerbprozess A, Gerbung mit Eisensalzen unter Verwendung eines Fettungs- 
mittels. Ausgangsprodukt gespaltene RindsbloBe, 3.0 mm. Alle Mengenanga- 
ben beziehen sich auf BlaBengewicht. 
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Beizenzym (Protease) 




90 


pH: 9.1 












Flotte ab 


Spiilen 




Wasser 


20 


















Vorbehandlvmg, 


20 


Wasser 


20 






Pickel 


6.0 


Natriumchlorid 




5 


°Be: >6 




0.3 


Konservierungsmittel (Wirkstoff 
CMK) 










4.0 


Fettungsinittel (Basis sulfatierte 
synthetische Ole) 










3.0 


Methacrylsaure Kopolymer 










1.0 


Adipinsaure 




480 


pH: 4.6 
















1.0 


Ameisensaure 85 % 1:10 




15 





10 
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% 


Produkt 


°C 


Zeit 
Min 


Bemerkung 




0.5 


S chwef elsaure 




















Gerbung 


13.5 


Basis ches Eisen(HI)sulfat 45% 




1 70 


pn. i . / 3 r^ciLciTa- 
tion 














Abstumpfen 


100 


Wasser 










2.0 


Natriumformiat 




30 


pH: 2.3 




0.7 


Magnesrumoxid 




30 


pH: 3.0 




0.7 


Magnesiurnoxid 




30 


pH: 4.2 














Spiilen 




Wasser 









7. Gerbprozess B Gerbung mit Eisensalzen ohne Verwendung eines Fettungsmit- 
tels; Ausgangsprodukt gespaltene RindsbloBe, 2.5 mm. Alle Mengenangaben 
beziehen sich auf BloBengewicht. 





% 


Produkt 


°C 


Zeit 
Min 


Bemerkung 














Spiilen 




Wasser 


35 


















Entkalkung, 


100 


Wasser 


35 








2.0 


Ammoniurnsulfat 










0.3 


Natriumbisulfit 




10 






0.2 


Emulgator (ethoxylierte Fettsau- 
re) 








Beize 


1.1 


Beizenzym (Protease) 




90 


pH: 9.1 












Flotte ab 


Spulen 




Wasser 


20 


















Vorbehandlung, 


20 


Wasser 


20 






Pickel 


6.0 


Natriumchlorid 




5 


°Be: >6 




0.3 


Konservierungsrnittel (Wirkstoff 
CMK) 
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o/ 
/o 


Produkt 


°C 


Zeit 
Min 


Bemerkung 




2.5 


Glutarsaure 




60 


pH: 4.4 
















1.0 


Ameisensaure 85 % 1:10 




15 






0.5 


Schwefelsaure 




60 


pH: 3.4 














Gerbung 


6 


Eisen(IH)sulfat 




120 


pH: 1.7; Penetra- 
tion 














Abstumpfen 


100 


Wasser 










1.1 


Soda 1:10 




30 


pH: 2.0 




1.1 


Soda 1:10 




30 


pH: 2.7 j 




1.1 


Soda 1:10 




30 


pH: 3.3 


Spiilen 




Wasser 









Gerbprozess C, Nachgerbung, Vergleich verschiedener Nachgerbstoffe in einer 
Modellrezeptur.. Ausgangsprodukt gefalztes, eisengegerbtes Leder, Starke 
1.4 mm. Alle Mengenangaben beziehen sich auf Falzgewicht. 





Menge 




Produkt 


Zeit 


Bemerkung 


Waschen 


200,0 


% 


Wasser 20°C 


10 min 


ablassen 














Neutralisieren 


100,0 


% 


Wasser 40°C 








1,0 


% 


Natriumformiat 








2,0 


% 


Natrinmbicarbonat 


1 Std 






0,7 


% 


Natriumbicarbonat 


u.Nacht 










Flotte ab 


















Nachgerben 


100,0 


% 


Wasser 




ablassen 




5,0 


% 












2 Std. 










Flotte ab, Trocknen 
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Vergleich der Leder aus Gerbprozess C, Dicke 1.3-1.5 mm: 





erfindungsgemaB 


Vergleichsbeispiele 


Probe 


A 


B 


C 


D 


E 


Weichheit, 
subjektiv 


sehr weich 


weich 


hart 


hart 


hart 


Weichheit 
IUP/36 


21 


16 


9 


10 


8 


FuUe 


voll 


voll 


weniger voll 


leer 


leer 


Farbe 


hell beige 


beige, rollich 


beige 


braun 


beige, 
gelblich 



Objektiver Weichheits-Test gemafi IUP/36 des BLC Leather Technology Center mit 
Messgerat ST 300 der Heights Design Produktion Ltd., Halifax, UK 



Bewertung: die erfindungsgemaB hergestellten Leder sind nicht nur deuthch weicher 
als die Vergleichsbeispiele, sondern weisen auch beziiglich Ftille (moglichst voll) 
und Farbung (moglichst hell) Vorteile an£ 

9. Gerbprozess D: Nachgerbung basierend auf gefalztes Leder aus Gerbprozess B 
(Rind, Dicke 1.1 mm) unter Verwendung des erfindungsgemaBen Produktes 
aus Beispiel 1 zur Herstellung eines Automobilleders. Alle Mengenangaben 
beziehen sich auf Falzgewicht. 





% 


Produkt 


°C 


Zeit Min 


Bemerkung 


Waschen 


200 


Wasser 


40 


15 














Rotte ab 


Neutralisation 


100 


Wasser 


20 








1.0 


Natriumbicarbonat 










2.0 


Nachgerbstoff (Beispiel 1) 




30 






4.0 


Synthetisches Fettungsmittel 




60 


pH 5.2 ; 












Flotte ab 
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% 


Produkt 


°C 


Zeit Min 


Bemerkung 


Nachgerbung 


100 


Wasser 


9H 






Fettung 


5.0 


Svnthetisches Fettrmaq-rmttel 








Farbung 


4.0 


Harzgerbstoff 




3U 






L0 


Kastanie 










5.0 


NachperbstofF fRei<?rnV1 1 "\ 










2.0 


FarbstofF SeftwA-r7 




60 


















100 




<n 
jU 








2.0 


SvntbettsrheQ T?PttnncrcYm't+*»1 -A 

u jr ii uiu UDUil&d A C LiULLlgbllii LLC 1 .^t 










2.0 


SlllfafipTtPQ PiQrlirVI 1 'A 




30 






1.0 


Nachgerbstoff (Beispiel 1) 




60 


pH 5.2 














Fixierung 


1.0 


Ameisensaure 1:10 




15 






1.5 


Ameisensaure 1:10 




30 


pH3.7 












Flotte ab 


Spulen 




Wasser 


20 


5 














Flotte ab 



Das so erhaltene tiefschwarz durchgefarbte Leder wird spanngetrocknet, klimatisiert, 
gestollt und gemillt. 



Weichheit gemaB HJP/36: 40 Einheiten 
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Gerbprozess D: Nachgerbung basierend auf gefalztes Leder aus Gerbprozess A 
(Rind, Dicke 1.6 mm) unter Verwendung der erfindungsgemaBen Produkte aus 
Beispiel 1 und 2 zur Herstellung dues sehr weichen Mobel-Nappa. Alle Men- 
genangaben beziehen sich auf Falzgewicht. 





% 


Produkt 




Zeit Min 


Bemerkung 


Waschen 


200 


Wasser 


40 


15 














Flotte ab 


Neutralisation 


100 


Wasser 


40 








2.0 


Natriumbicarbonat 










2.0 


Nachgerbstoff (Beispiel 2) 




30 


— 




3.0 


Sulfatiertes Fischol 




60 


pH 6.2 












Flotte ab 














Nachgerbung 


100 


Wasser 


30 






Fettung 


3.0 


Sulfatiertes Fischol 








Farbung 


3.0 


Synthetisches Fettungrnittel 










4.0 


Harzgerbstoff 




60 






5.0 


Nachgerbstoff (Beispiel 1) 










2.0 


Farbstoff Blau 




60 


















100 


Wasser 


50 


5 






2.0 


Synthetisches Fettungsrnittel:4 










2.0 


Sulfatiertes Fischol 1:4 




30 






2.0 


Nachgerbstoff (Beispiel 2) 




60 


PH 5.5 1 














Fixierung 


1.2 


Arheisensaure 1:10 




15 






1.5 


Ameisensaure 1:10 




30 


pH3.6 












Flotte ab 


Spiilen 




Wasser 


20 


5 














Flotte ab 
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Das so erhaltene brilliant blaue Leder wird hangegetrocknet, klimatisiert, gestollt und 
gemillt. 

Weichheit gemaB IUP/36: 55 Einheiten 
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Patentanspruche 

1 . Verwendung von Kondensationsprodukten auf Basis von 

5 A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der 
nicht sulfonierten Aromaten, Harnstoff und Harnstoffderivaten, 

( * 

10 zum Nachgerben von eisengegerbtem Leder, mit der MaBgabe, dass der Ge- 

halt an Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat, vind Kondensat auf 
Basis von Phenol und Formaldehyd bezogen auf die Gesamtmenge an Kon- 
densationsprodukt jeweils kleiner als 25 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 
5 Gew.-% ist. 

15 

2. Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein Leder mit 
einer Weichheit von groBer 15 Einheiten, gemessen nach RJP/36, erhalten 
wird. 

' rjfip 20 3 - Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zum Nach- 
gerben ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) Phenolsulfonsauren und gegebenenfalls andere sulfonierte Aromaten, 

insbesondere Arylsulfon, 
25 B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der 

nicht sulfonierten Aromaten, Harnstoff und Hamstoffderivaten. 

verwendet wird. 



30 
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Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zum Nach- 
gerben ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) Phenolsulfonsaure und Bisphydroxyphenylsulfon und 

B) Formaldehyd und gegebenenfalls 

C) Hamstoff 

eingesetzt wird, wobei das Verhaltnis von Phenolsulfonsaure zu Bishydro- 
xyphenolsulfon vorzugsweise 80:20 bis 10:90, bevorzugt 50:50 bis 20:80 be- 
tragt. 

Verwendung gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Konden- 
sationsprodukt in einer Menge von 1 bis 20 Gew.-%, insbesondere 2 bis 
10 Gew.-%, bezogen auf das eisengegerbte Leder, eingesetzt wird. 

Verfahren zur HersteUung von Leder, insbesondere Leder mit einer Weichheit 
von groBer als 15 Einheiten gemaB IUP/36, dadurch gekennzeichnet, dass 
man ein eisengegerbtes Leder mit einem Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der 
nicht sulfonierten Aromaten, Hamstoff und Hamstoffderivaten, 

nachgerbt, mit der MaBgabe, dass der Gehalt an Naphthalinsulfonsaure-For- 
maldehyd-Kondensat, und Kondensat auf Basis von Phenol und Formalde- 
hyd, bezogen auf die Gesamtmenge an Kondensationsprodukt kleiner als 25 
Gew.-%, bevorzugt kleiner als 5 Gew.-% ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Leder gemaB Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man die zu gerbende BloBe vor der Eisengerbung sauer vorbe- 
handelt, insbesondere mit einer organischen Polycarbonsaure. 

Leder mit einem Eisengehalt von 1-7 Gew.-% dadurch gekennzeichnet, das es 
wenigstens ein Kondensationsprodukt auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der 
nicht sulfonierten Aromaten, Hamstoff und Harnstoffderivaten, 

enthalt, mit der MaBgabe, dass der Gehalt an Naphthalinsulfonsaure-Formal- 
dehyd-Kondensat, und Kondensat auf Basis von Phenol und Formaldehyd be- 
zogen auf die Gesamtmenge an Kondensationsprodukt kleiner als 25 Gew.-%, 
bevorzugt kleiner als 5 Gew.-% ist. 

Leder gemaB Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Weichheit 
von groBer 15 Einheiten besitzt, gemessen nach IUP/36. 
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Kondens ationsprodukte zum Nachgerben von Fe-gegerbtem Leder 

Zusammenfassung 

Verwendung von Kondensationsprodukten auf Basis von 

A) sulfonierten Aromaten, 

B) Aldehyden und/oder Ketonen und gegebenenfalls 

C) einer oder mehreren Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe der nicht sul- 
fonierten Aromaten, Harnstoff und Harnstoffderivaten, 

zum Nachgerben von eisengegerbtem Leder, mit der MaBgabe, dass der Gehalt an 
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensat, und Kondensat auf Basis von Phe- 
nol und Fonnaldehyd bezogen auf die Gesamtmenge an Kondensationsprodukt klei- 
ner als 25 Gew.-%, bevorzugt kleiner als 5 Gew.-% ist. 



